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The present invention pertains to flame resistant molding compositions comprising 
polycarbonates and graft polymers that have been provided with flame resistant properties via an 
effective additive combination comprising a monophosphorus compound and an oligomeric 
phosphorus compound. The molding compositions in accordance with the invention excel by 
virtue of their high thermal shape-stability, their very high flow-seam strength, and their excellent 
flame resistance. 

EP-A 0 174 493 (US patent 4,983,658) describes flame-protected, halogen-containing, 
polymer mixtures comprising an aromatic polycarbonate, a styrene-containing graft copolymer, 
monophosphates, and a special polytetrafluoroethylene formulation. These mixtures are adequate 
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in terms of burning characteristics and their level of mechanical values, but shortcomings can 
arise in terms of flow-seam strength and in terms of their thermal stability. 

US patent 5,030,675 describes flame resistant, thermoplastic molding compositions 
comprising an aromatic polycarbonate, an ABS polymer, a poly(alkylene terephthlate) as well as 
monophosphates and fluorinated polyolefins as flame protection additives. Their good tensile 
tear resistance and flow-seam strength are counterbalanced by the disadvantages of shortcomings 
in terms of their notched bar impact strength and their inadequate thermal stability during high 
thermal stressing, such as e.g. during the processing procedure. A further disadvantage can be 
seen in the aspect that relatively large quantities of flame protection agent are necessary in order 
to achieve effective flame protection, and these strongly reduce the thermal shape-stability. 

Diphosphates are known as flame protection agents. JA 59 202 24.0 describes the 
manufacture of such a product from phosphorus oxychloride, diphenols such as hydroquinone or 
bisphenol A, and monopEenolO^ phenol or cresol. These diphospMtes can be useld asT^ 
flame protection agents in polyamide or polycarbonate materials. 

EP-A 0 363 608 (= US patent 5,204,394) describes polymer mixtures comprising an 
aromatic polycarbonate, a styrene-containing copolymer and graft copolymer, as well as 
oligomeric phosphates as flame protection additives. These mixtures exhibit good flame 
resistance and reduced deposit formation in the mold, but they do not possess the high flow-seam 
strength and flame protection action that are demanded for many applications. The effectiveness 
in terms of flame protection decreases with increasing molecular weight of the oligomeric 
phosphates. 

EP-A 0 640 655 describes molding compositions that comprise polycarbonate, a 
styrene-copolymer, ABS graft copolymers, and a combination of monophosphates and 
oligomeric phosphates as flame protection agents. Here also, mention may be made of the 
disadvantage of low flow-seam strength that is caused by styrene copolymers. 

According to DE-A 195 47 013, molding compositions comprising polycarbonate, a graft 
polymer, and oligomeric phosphates as the flame protection agents possess excellent flame 
resistance. Monophosphates are not contained in the molding compositions in accordance with 
the invention. 

EP-A 0 731 140 describes polymer mixtures comprising polycarbonate, a graft polymer, 
and a combination comprising monophosphates and oligomer phosphates as flame protection 
agents. These mixtures possess good flame resistance and good thermal stability. However, a 
disadvantageous aspect is that at least 5 parts by weight of the phosphorus compound are needed 
in order to achieve an effective means for flame protection (V-0 at a thickness of 1.6 mm in 
accordance with UL 94 V), which has negative effects on the thermal shape-stability. 



Surprisingly, it has now been found that halogen-free molding compositions comprising 
polycarbonate, a graft polymer, and a flame protection additive combination comprising a 
monophosphorus compound and a phosphorus compound exhibit a very favorable combination 
of properties in terms of high thermal shape-stability, a good level of mechanical [properties] 
(notched bar impact strength, flow-seam strength) and excellent flame resistance. 

A subject of the invention is flame resistant, thermoplastic, molding compositions that 

contain 

A) 70 to 98 parts by weight, and preferably 75 to 98 parts by weight, and especially 
preferably 80 to 98 parts by weight, of an aromatic polycarbonate, 

B) 0.5 to 20 parts by weight, and preferably 1 to 20 parts by weight, and especially 
preferably 2 to 12 parts by weight, of a graft polymer, 

C) 0.5 to 5 parts by weight, and preferably 0.5 to 4 parts by weight, and especially 
preferably 0.5 to 3 parts by weight, of a mixture comprising 

C.l) 10 to 90 wt%, and preferably 12 to 50 wt%, and especially 14 to 40 wt%, and 
quite especially preferably 15 to 40 wt% (based on the total quantity of C), of a monophosphorus 
compound of formula (I) 

o 

Rt_{o)^--P"<o)— 0) 




in which 

R\ and R^, independently of one another, signify Ci-Cg-alkyl, C6-C2o-aryl, or 

C7-Ci2-aralkyl, 

m is 0 or 1, and 
n is 0 or 1, and 

C.2) 90 to 10 wt%, and preferably 88 to 50 wt%, and especially 86 to 60 wt%, and 
quite especially preferably 85 to 60 wt% (based on the total quantity of C), of a phosphorus 
compound of formula (II) 



r1_(0)^ P 
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R"^, R^, R^, and R^, independently of one another, signify Ci-Cg-alkyl, 
Cs-Ce-cycloalkyl, Ce-Cio-aryl, or C7-Ci2-aralkyl, 



D) 0.05 to 5 parts by weight, and preferably 0.1 to 2 parts by weight, and especially 
preferably 0.1 to 1 part by weight, of a fluorinated polyolefin with an average particle diameter of 
0.05 to 1000 |im, a density of 1.2 to 2.3 g/cm"^, and a fluorine content of 65 to 76 wt%. 



Thermoplastic, aromatic polycarbonates that are suitable in accordance with the invention 
and in accordance with component A are those on the basis of diphenols of formula (HI) 



in which 

A is a single bond, CpCs-alkylene, C2-C5-alkylidene, Cs-Ce-cyclo-alkylidene, -S- or -SO2-, 
B is chlorine or bromine, 
q is 0, 1 or 2, and 
p is 1 or 0 

or alkyl substituted dihydroxyphenylcycloalkanes of formula (IV) 



[the values of] 1, independently of one another, are 0 or 1 
N is 1 to 5, and 

X signifies a monocyclic or polycyclic aromatic residue with 6 to 30 C atoms. 





OH 




in which 
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and R^, independently of one another, signify hydrogen, Ci-Cg-alkyl, Cs-Ce-cycloalkyl, 
Ce-Cio-aryl, preferably phenyl, and C7-Ci2-aralkyl, preferably phenyl-CrC4-alkyl, especially 
benzyl, 

m is a whole number amounting to 4, 5, 6, or 7, and preferably 4 or 5, 

R^^ and R^^ are individually selectable for each Z and independently of one another signify 

hydrogen or Ci-Ce-alkyl, 

and 

Z signifies carbon, with the proviso that R'^ and R^' simultaneously signify alkyl at at least one 
atom Z. 

Suitable diphenols of formula (HI) are e.g. hydroquinone, resorcinol, 
4 4'-r!ihvHrnxvHinhenvl ?. ?,-biR-r4-hyHrnxYnhenylVnronane. 

7 J J ^ J _ J :^ . J ^ J ~, - J. , 

2,4-bis-(4-hydroxyphenyl)-2-methylbutane, and 1 , l-bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexane. 

Preferred phenols of formula (DI) are 2,2-bis-(4-hyllr6x)Tphenyl)-propane, 
2,2-bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexane, and l ,l-bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexane. 

Preferred diphenols of formula (IV) are 
l,l-bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3-dimethylcyclohexane, 
l,l-bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexane, and 
1 , l-bis-(4-hydroxyphenyl)-2,4,4-trimethylcyclopentane. 

The polycarbonates that are suitable in accordance with the invention are 
homopolycarbonates as well as copolycarbonates. 

Component A can also be a mixture of the thermoplastic polycarbonates that are defined 

above. 

Polycarbonates can be prepared in a known way from diphenols via phosgene using the 
phase interfacial boundary process, or via phosgene in accordance with the homogeneous phase 
process, i.e. the so-called pyridine process, wherein the molecular weight can be adjusted in a 
known way by means of an appropriate quantity of known chain-terminators. 

In accordance with DE-OS 28 42 005, suitable chain terminators are e.g. phenol, /4 
p-tert.-butylphenol and also long chain alkylphenols such as 4-(l,3-tetramethylbutyl)-phenol, or, 
in accordance with German patent application P 3 506 472.2, suitable chain terminators are 
monoalkylphenols or dialkylphenols with a total of 8 to 20 C atoms in the alkyl substituent, such 
as 3,5-di-tert.-butylphenol, p-iso-octylphenol, p-tert.-octylphenol, p-dodecylphenol, 
2-(3,5-dimethylheptyl)-phenol, and 4-(3,5-dimethylheptyl)-phenol. 

The quantity of chain terminators generally amounts to between 0.5 and 10 mol% based 
on the sum of the diphenols of formulas (lU) and/or (TV) that are used. 
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The polycarbonates A that are suitable in accordance with the invention have average 
molecular weights (M w, weight average, as measured e.g. by ultracentrifugation or light 
scattering) of 10,000 to 200,000, and preferably 20,000 to 80,000. 

The polycarbonates A that are suitable in accordance with the invention can be branched 
in a known manner, preferably by means of incorporating 0.05 to 2 mol%, based on the sum of 
the diphenols that are used, of trifunctional compounds or compounds with a degree of 
functionality in excess of three, e.g. those with three or more phenolic groups. 

In addition to bisphenol A homopolycarbonate, preferred polycarbonates are the 
copolycarbonates of bisphenol A with up to 60 mol%, based on the molar sum of the diphenols, 
of 1 ,l-bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexane. 

Thc.nolvcarbonate A can be oartiallv or whollv reolaced bv aromatic polvester 
carbonates. 

In a further form of embodiment, the aromatic polycSBon^^^ A can be replaced by a 
mixture of two or more polycarbonates A.l and A.2 with the same or a different structure that 
have different relative solution viscosities. The polycarbonates preferably have the same 
structures. 

Based on the mixture of the polycarbonates A.l and A.2, the proportion by weight of A.l 
amounts to 5 to 95 wt%, and preferably 25 to 75 wt%, and especially 10 to 35 wt%, and the 
proportion by weight of A.2 amounts to 95 to 5 wt%, and preferably 75 to 25 wt%, and especially 
35 to 10 wt%. 

The mixture of the polycarbonates A.l and A.2 excels by virtue of the feature that the 
relative solution viscosity of A.l amounts to 1.18 to 1.24, and the relative solution viscosity of 
A.2 amounts to 1.24 to 1.34. The difference in the relative solution viscosities between A.l and 
A.2 is preferably greater than or equal to 0.06, and in particular greater than or equal to 0.09, i.e. 
the relative solution viscosity (A.2) - the relative solution viscosity (A.l) > 0.06, and in particular 
> 0.09. The relative solution viscosity is measured at 25°C at a concentration of 0.5 g/100 niL in 
CH2CI2 as the solvent. 

One of the two polycarbonate components A.l or A.2 in the mixture can be a recycled 
polycarbonate. The term recycled polycarbonate is to be understood to means those products that 
have already been through one processing cycle and life cycle, and have been freed sufficiently 
well from adhering impurities by means of special processing procedures so that they are suitable 
for further applications. 

Component B 

The graft polymers B comprise e.g. graft polymers with rubber-elastic properties that are 
obtainable, in essence, from at least 2 of the following monomers: chloroprene, butadiene- 1,3, 
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isoprene, styrene, acrylonitrile, ethylene, propylene, vinyl acetate, and (meth)acrylate esters with 
1 to 18 C atoms in the alcohol component; i.e. polymers such as those described in e.g. 
"Methoden der Organischen Chemie" [Methods of Organic Chemistry] (Houben-Weyl), Volume 
14/1, Georg Thieme-Verlag, Stuttgart 1961, pages 393-406, and in "Toughened Plastics", by C.B. 
Bucknall Appl. Science Publishers, London, 1977. Preferred polymers B) are partially 
cross-linked, and possess gel contents of more than 20 wt%, and preferably more than 40 wt%, 
and especially more than 60 wt%. 

Preferred graft polymers B) comprise graft polymers comprising: 
B.l) 5 to 95 parts by weight, and preferably 30 to 80 parts by weight, of a mixture 
comprising 

B.1.1) 50 to 95 parts by weight of styrene, a-methylstyrene, methyl 
ring-substituted styrene, Ci-Cs-alkyl methacrylate, especially methyl methacrylate, Ci-Cg-alkyl 
acrylate, especially methyl acrylate, ormixtures of these compounds, and ^ 

B.1.2) 5 to 50 parts by weight of acrylonitrile, methacrylonitrile, Ci-Cg-alkyl 
methacrylates, especially methyl methacrylate, Ci-Cg-alkyl acrylate, especially methyl acrylate, 
maleic anhydride, Ci-C4-alkyl-N-substituted maleimides, or Ci-C4-phenyl-N-substituted 
maleimides or mixtures of these compounds, onto 

B.2) 5 to 95 parts by weight, and preferably 20 to 70 parts by weight, of a polymer with 
a glass transition temperature below -10°C. 

Preferred graft polymers B) are polybutadienes, butadiene/styrene copolymers, and 
acrylate rubber compounds that are grafted with e.g. styrene, and/or acrylonitrile, and/or alkyl 
(meth)acrylate esters; i.e. copolymers of the type that are described in DE-OS 16 94 173 (= US 
patent 3,564,077); or polybutadienes, butadiene/styrene copolymers, butadiene/acrylonitrile 
copolymers, polyisobutenes, or polyisoprenes that are grafted with alkyl acrylate esters, alkyl 
methacrylate esters, vinyl acetate, acrylonitrile, styrene, and/or alkylstyrenes as described in e.g. 
DE-OS 23 48 377 (= US patent 3,919,353). 

Especially preferred graft polymers B) are graft polymers that are obtainable as a result of 
the graft reaction of 

I. 10 to 70 wt%, and preferably 15 to 50 wt%, and especially 20 to 40 wt%, based on the 
graft product, of at least one (meth)acrylate ester, or 10 to 70 wt%, and preferably 15 to 50 wt%, 
and especially 20 to 40 wt%, of a mixture comprising 10 to 50 wt%, and preferably 20 to 
35 wt%, based on the mixture, of acrylonitrile or (meth)acrylate esters, and 50 to 90 wt%, and 
preferably 65 to 80 wt%, based on the mixture, of styrene onto 

n. 30 to 90 wt%, and preferably 50 to 85 wt%, and especially 60 to 80 wt%, based on the 
graft product, of a butadiene polymer with at least 50 wt%, based on n, of butadiene residues as 
the graft substrate. 
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wherein the gel proportion of the graft substrate n preferably amounts to at least 70 wt% IS 
(measured in toluene), and the degree of grafting G amounts to 0.15 to 0.55, and the average 
particle diameter dso of the graft polymer B) amounts to 0.05 to 2 |mi, and preferably 0.1 to 
0.6 |im. 

The (meth)acrylate esters I are esters formed from acrylic acid or methacrylic acid and 
monohydric alcohols with 1 to 18 C atoms. The methyl, ethyl, and propyl esters of methacrylic 
acid are especially preferred. 

In addition to butadiene residues, the graft substrate n can contain up to 50 wt%, based on 
n, of residues of other ethylenically unsaturated; monomers such as styrene, acrylonitrile, esters of 
acrylic or methacrylic acid with 1 to 4 C atoms in the alcohol component (such as methyl 
acrylate, ethyl acrylate, methyl methacrylate, ethyl methacrylate), vinyl esters, and/or vinyl 
ethers. The preferred graft substrate U consists of pure polybutadiene. 

Since, as is known, the graft monomers are not absolutely fully grafted onto the graft 
substrate during the grafting reaction, the term graft polymers B) in accordance with the 
invention is to be understood to mean those products that are obtained via the polymerization of 
graft monomers in the presence of the graft substrate. 

The degree of grafting G designates the ratio by weight of graft monomer, which is 
grafted on, relative to the graft substrate, and it is dimensionless. 

The average particle size dso is the diameter above and below which 50 wt% of the 
particles are to be found in each case. It can be determined by means of ultracentrifugation (W. 
Scholtan, H. Lange: Kolloid, Z. und Z. Polymere 250 (1972), 782-796). 

Especially preferred graft polymers B) are also graft polymers comprising 

a) as the graft substrate, 20 to 90 wt%, based on B), of an acrylate rubber compound 
with a glass transition temperature below -20°C, and 

b) as the graft monomer, 10 to 80 wt%, based on B), of at least one polymerizable, 
ethylenically unsaturated monomer, wherein the homopolymers or copolymers of this monomer 
or these monomers would have a glass transition temperature above 25 °C if formed in the 
absence of a). 

The acrylate rubber compounds (a) of the polymers B) are preferably polymers 
comprising alkyl acrylate esters with, optionally, up to 40 wt%, based on (a), of other 
polymerizable, ethylenically unsaturated monomers. The Ci-Cg-alkyl esters, e.g. the methyl 
esters, ethyl esters, n-butyl esters, n-octyl esters, and 2-ethylhexyl esters, and mixtures of these 
monomers, are included among the preferred polymerizable acrylate esters. 

Monomers with more than one polymerizable double bond can be copolymerized for 
cross-linking [purposes]. Preferred examples of cross-linking monomers are esters formed from 
unsaturated monocarboxylic acids with 3 to 8 C atoms and unsaturated monohydric alcohols with 
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3 to 12 C atoms, or saturated polyols with 2 to 4 OH groups and 2 to 20 C atoms, such as e.g. 
ethylene glycol dimethacrylate and allyl methacrylate; multiply unsaturated heterocyclic 
compounds, such as e.g. trivinyl cyanurate and triallyl cyanurate; polyfunctional vinyl 
compounds, such as divinylbenzenes and trivinylbenzenes; and also triallyl phosphate and diallyl 
phthalate. 

Preferred cross-linking monomers are allyl methacrylate, ethylene glycol dimethacrylate, 
diallyl phthalate, and heterocyclic compounds that have at least 3 ethylenically unsaturated 
groups. 

Especially preferred cross-linking monomers are the following cyclic monomers: triallyl 
cyanurate, triallyl isocyanurate, trivinyl cyanurate, triacryloylhexahydro-s-triazine, and 
triallylbenzenes. 

The quantity of cross-linking monomers preferably amounts to 0.02 to 5 wt%, and 
especially 0:05 to 2 wt%, based on the graft substrate (a). ^ 

In the case of cyclic cross-linking monomers with at least 3 ethylenically unsaturated 
groups, it is advantageous to limit their quantity to less than 1 wt% of the graft substrate (a). 

"Other" preferred polymerizable ethylenically unsaturated monomers which, in addition 
to acrylate esters, can optionally serve for the preparation of the graft substrate (a) are e.g. 
acrylonitrile, styrene, a-methylstyrene, acrylamides, vinyl d-Ce-alkyl ethers, methyl 
methacrylate, and butadiene. Preferred acrylate rubber compounds as graft substrate (a) are 
emulsion polymers that have a gel content of at least 60 wt%. 

Further suitable graft substrates are silicone rubber compounds with graft-active positions 
as are described in the unexamined [German] patent applications DE 37 04 657, DE 37 04 655, 
DE 36 31 540, and DE 36 31 539. 

The gel content of the graft substrate (a) is determined at 25°C in dimethylformamide (M. 
Hoffmann, H. Kromer, R. Kuhn: "Polymeranalytik I und II" [Polymer analysis I and H], Georg 
Thieme-Verlag, Stuttgart, 1977). 

The aqueous dispersions of the graft polymer B), which are to be used for the preferred 
form of embodiment of joint precipitation with the tetrafluoroethylene polymer D), generally 
have solids contents of 25 to 60 wt%, and preferably 30 to 45 wt%. 

Component C 

The polymer mixtures in accordance with the invention contain a mixture comprising a 
monophosphorus compound C.l) and a phosphorus compound C.2) as the flame protection 
agents. Component C.l) is a phosphorus compound in accordance with formula (I). 
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In this formula 

R\ and R^, independently of one another, signify Ci-Cg alkyi and preferably CrC4-alkyl, 
C6-C2o-aryl and preferably phenyl or naphthyl, or C7-Ci2-aralkyl, preferably phenyl-Ci-C4-alkyl, 
misOorl,and 
n is 0 or 1. 

The phosphonas eompounds that are suitable in accordance with the invention and in 
accordance with component C.l) are generally known (see e.g. "Ullmanns Enzyklopadie der 
technischen Chemie" [Ullmann*s Encyclopedia of Industrial Chemistry], Volume I SVpage 301 et 
seq., 1979; Houben-Weyl: "Methoden der Organischen Chemie" [Methods of Organic 
Chemistry], Volume 12/1, page 43; Beilstein: Volume 6, page 177). Preferred substituents R' to 
R^ comprise methyl, butyl, octyl, phenyl, cresyl, cumyl, and naphthyl. Methyl, ethyl, butyl, and 
phenyl, which is optionally substituted by methyl or ethyl, are especially preferred. 

Preferred phosphorus compounds C.l) (formula (I)) comprise e.g. tributyl phosphate, 
triphenyl phosphate, tricresyl phosphate, diphenylcresyl phosphate, diphenyloctyl phosphate, 
diphenyl-2-ethylcresyl phosphate, tri-(isopropylphenyl) phosphate, dimethyl methylphosphonate, 
diphenyl methylphosphonate, diethyl phenylphosphonate, triphenylphosphine oxide, and 
tricresylphosphine oxide. 

Component C.2) is a phosphorus compound of formula (11) 



R* — (O^ P— -O— X O — P (O), (JI) 



k J 



N 



In this formula, 

R"^, R^, R^, and R^, independently of one another, signify Ci-Cg-alkyl and preferably CrC4-alkyl, 
Cs-Ce-cycloalkyl, Cg-Cio-aryl, or Cv-C^-aralkyl; phenyl, naphthyl, and benzyl are preferred. The 
aromatic groups R'*, R^, R^, and R^ can, for their part, be substituted. Cresyl, phenyl, xylenyl, 
propylphenyl, or butylphenyl are especially preferred aryl residues. 

X in formula (II) signifies a monocyclic or polycyclic aromatic residue with 6 to 30 C 
atoms. This is derived from diphenols such as e.g. bisphenol A, resorcinol or hydroquinone. 
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[The values of] 1 in formula (IT), independently of one another, can be 0 or 1; 1 is 
preferably equal to 1. 

N can assume values between 1 and 5, and preferably between 1 and 2. Mixtures of 
different phosphates can also be used as the component C.2) in accordance with the invention. In 
this case, N has an average value between 1 and 5, and preferably between 1 and 2. 

The polymer mixtures in accordance with the invention contain a mixture of C.l) and 
C.2) as flame protection agents. The ratio of the quantities of C.l) to C.2) is to be selected in 
such a way in this connection that synergistic action is achieved. The mixture generally 
comprises 10 to 90 wt% of C.l) and 90 to 10 wt% of C.2) (based in each case on C). Especially 
favorable conditions for the properties [of the product] result in the preferred range from 12 to 50 

yutO/n ;»nrl pcnprif^ll v 14 to 40 wt% anH niiitp. p.snpriallv.nrefftrablv 15 to 40 wt%- of C-1 V and 88 

to 50 wt%, and especially 86 to 60 wt%, and quite specially preferably 85 to 60 wt%, of C.2). 
Component D 

The fluorinated polyolefins D) are high molecular weight compounds, and have glass 
transition temperatures higher than -30°C, and generally higher than 100°C; they preferably have 
fluorine contents of 65 to 76 wt% and especially 70 to 76 wt%, and average particle diameters 
dso of 0.05 to 1000 \im and preferably 0.08 to 20 ^m. In general, the fluorinated polyolefins D) 
have a density of 1.2 to 2.3 g/cm^. Preferred fluorinated polyolefins D) are 
polytetrafluoroethylene, polyvinylidene fluoride, tetrafluoroethylene/hexafluoropropylene 
copolymers, and ethylene/tetrafluoroethylene copolymers. Fluorinated polyolefins are known (see 
"Vinyl and Related Polymers" by Schildknecht, John Wiley & Sons, Inc., New York, 1962, pages 
484-494; "Fluoropolymers" by Wall, Wiley-Interscience, John Wiley & Sons, Inc., New York, 
Volume 13, 1970, pages 623-654; "Modem Plastics Encyclopedia", 1970-1971, Volume 47, No. 
10 A, October 1970, McGraw Hill, Inc., New York, pages 134 and 774; "Modem Plastics 
Encyclopedia", 1975-1976, October 1975, Volume 52, No. 10 A, McGraw Hill, Inc., New York, 
pages 27, 28 and 472; and US patents 3,671,487, 3,723,373, and 3,838,092). 

They can be prepared in accordance with known processes such as e.g. via the 
polymerization of tetrafluoroethylene in an aqueous medium using a free radical generating 
catalyst, such as e.g. sodium peroxydisulfate, potassium peroxydisulfate, or ammonium 
peroxydisulfate, at pressures of 7 to 71 kg/cm^, and at temperatures of 0 to 200°C, and preferably 
at temperatures of 20 to 100°C. (For further details see e.g. US patent 2,393,967). Depending on 
the type of application, the density of these materials can be between 1.2 and 2.3 g/cm^, and the 
average particle size between 0.05 and 1000 \xm. 

Fluorinated polymers D) that are suitable in accordance with the invention are 
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tetrafluoroethylene polymers and have average particle diameters of 0.05 to 20 |im, and 
preferably 0.08 to 10 ^m, and a density of 1.2 to 1.9 g/cm^, and are preferably used in the form of 
a coagulated mixture comprising emulsions of the tetrafluoroethylene polymers D) and 
emulsions of the graft polymers B). 

In order to prepare a coagulated mixture comprising B) and D), an aqueous emulsion 
(latex) of a graft polymer B) with average diameters of the latex particles of 0.05 to 2 |im, and 
especially 0.1 to 0.6 |im, is first mixed with a finely particulate emulsion of a tetrafluoroethylene 
polymer D) in water and with average particle diameters of 0.05 to 20 |im, and especially 0.08 to 
10 ^m; suitable tetrafluoroethylene polymer emulsions usually have solid contents of 30 to 
70 wt%, and especially 50 to 60 wt%. The emulsions of the graft polymers B) have solids 
contents of 25 to 50 wt%, and preferably 304o45 wt%. 

The specification of the quantities in the description of component B) includes the 
proportion of the graft polymer for the coagulated mixture comprising the graft polymer and the 
fluorinated polyolefins. 

The ratio by weight of the graft polymer B) relative to the tetrafluoroethylene polymer D) 
in the emulsion mixture is 95:5 to 60:40. The emulsion mixture is then coagulated in a known 
way, e.g. by spray drying, freeze drying, or coagulation via the addition of inorganic or organic 
salts, acids, bases, or organic solvents that are miscible with water, such as alcohols and ketones, 
at temperatures of preferably 20 to 150°C, and especially 50 to 100°C. ff required, drying can 
take place at 50 to 200°C, and preferably 70 to 100°C. 

Suitable tetrafluoroethylene polymer emulsions are conventional commercial products, 
and are supplied by the DuPont company as Teflon® 30 N. 

Suitable fluorinated polyolefins D), which are usable in powder form, are 
tetrafluoroethylene polymers with average particle diameters of 100 to 1000 jim, and densities of 
2.0 g/cm"^ to 2.3 g/cm^. Suitable tetrafluoroethylene polymer powders are conventional 
commercial products, and are supplied by e.g. the DuPont company under the trade name 
Teflon®. 

The molding compositions in accordance with the invention can contain conventional 
additives, such as lubricants, mold release agents, nucleating agents, antistatic agents, stabilizers, 
fillers, and reinforcing agents as well as dyes and pigments. 

The filled or reinforced molding compositions can contain up to 60 wt%, and preferably 
10 to 40 wt%, based on the filled or reinforced molding composition, of fillers and/or reinforcing 
agents. Preferred reinforcing agents are glass fibers. Preferred fillers that can also act in a 
reinforcing manner are glass spheres, mica, silicates, quartz, talcum, titanium dioxide, and 
wollastonite. 
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The molding compositions in accordance with the invention that comprise components 
A) through D) and, optionally, further known additions, such as stabilizers, dyes, pigments, 
lubricants, mold release agents, fillers, reinforcing agents, nucleating agents, and antistatic 
agents, are prepared by mixing the components in question in a known way, and then melt 
compounding or melt extruding them at temperatures of 200°C to 330°C in conventional devices, 
such as internal kneading machines, extruders, and double shaft worm-gear units. 

Thus a subject of the present invention is also a process for the preparation of 
thermoplastic molding compositions comprising the components A) through D) as well as 
optionally stabilizers, dyes, pigments, lubricants, mold release agents, fillers, reinforcing agents, 
nucleating agents, and antistatic agents, wherein this process is characterized by the feature that 
the com.ponents A) through D) as well as optionally stabilizers, dyes, pigments, flow prompting 
agents, fillers, reinforcing agents, lubricating agents, mold release agents, nucleating agents, 
and/or antistatic agents are mixed together, aSd then melt compounded or melt extruded at 
temperatures of 200 to 330*^C in conventional devices, wherein component D) is preferably used 
in the form of a coagulated mixture with component B). 

The mixing together of the individual components can take place in a known way either 
successively or simultaneously, namely at approximately 20°C (room temperature), or at an 
elevated temperature. 

The molding compositions of the present invention can be used for the manufacture of 
molded objects of any type. In particular, molded objects can be manufactured by injection 
molding. Examples of molded objects that are capable of being manufactured are; housing 
components of any type, e.g. for domestic appliances, such as juice presses, coffee machines, 
mixers, or for office machines, such as monitors or printers, or cover plates for the construction 
sector, and components for the automobile sector. They are also used in the electrical engineering 
area because they have very good electrical properties. 

The molding compositions are especially suitable for the manufacture of thin-walled, 
molded components (e.g. data processing housing components) where especially stringent 
demands are set for the notched bar impact strength, flow-seam strength, and for the flame 
resistance of the plastics that are used. 

A further form of processing is the manufacture of molded objects by blow molding or by 
thermoforming from pre-manufactured sheets or foils. 

Examples 
Component A.l) 

Polycarbonate on the basis of bisphenol A with a relative solution viscosity of 1.26 to 
1.28 as measured in methylene chloride at 25°C and at a concentration of 0.5 g/100 mL. 
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Component A.2) 

Polycarbonate on the basis of bisphenol A with a relative solution viscosity of 1.195 to 
1.205 as measured in methylene chloride at 25°C and at a concentration of 0.5 g/100 mL. 

Component A.3) 

Polycarbonate on the basis of bisphenol A with a relative solution viscosity of 1.305 to 
1.315 as measured in methylene chloride at 25°C and at a concentration of 0.5 g/100 mL. 

Component A.4) 

Polycarbonate on the basis of bisphenol A with a relative solution viscosity of 1.235 to 
1.245 as measured in methylene chloride at 25°C and at a concentration of 0.5 g/100 mL. 

Component B) 

Graft polymer of 40 parts by weight of styrene and acrylonitrile in the ratio of 73:27 onto 
60 parts by weight of particulate cross-linked polybutadiene rubber compound (average particle 
diameter dso = 0.3 |am) prepared by emulsion polymerization. 

Component C) 

C. 1) Triphenyl phosphate (Disflamol® TP from the Bayer AG company) 

C.2) m-phenylene-bis-(diphenyl phosphate) (Fyroflex RDP from the Akzo company) 

Component D 

Tetrafluoroethylene polymer (Teflon® from the DuPont company) in the form of a 
coagulated mixture comprising a graft polymer emulsion B) in water, and a tetrafluoroethylene 
polymer emulsion in water. The ratio by weight of the graft polymer B) relative to the 
tetrafluoroethylene polymer D) in the mixture is 90 wt% to 10 wt%. The tetrafluoroethylene 
polymer emulsion has a solids content of 60 wt%, and the average particle diameter is between 
0.05 and 0.5 [im. The SAN graft polymer emulsion has a solids content of 34 wt%, and an 
average latex particle diameter of 0.3 jxm. 

Preparation of the coagulated mixture 

The emulsion comprising the tetrafluoroethylene polymer (Teflon® 30 N from the DuPont 
company) is mixed with the emulsion comprising the graft polymer B), and stabilized with 
1.8 wt%, based on the solid polymer, of phenolic antioxidants. The mixture is coagulated at 85 to 
95°C via an aqueous solution of MgS04 (Epsom salt) and acetic acid at pH 4 to 5, and then 
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filtered and washed until it is virtually free from electrolytes, and then it is freed from most of the 
water by centrifugation, and then dried at 100°C to give a powder. This powder can then be 
compounded with the additional components in the devices that have been described. 

Manufacture and testing of the molding compositions in accordance with the invention 

The mixing of the components A through D takes place in a 3 L internal kneading 
machine. The temperature of the composition is 220-240°C. 

Bars with a size of 80 x 10 x 4 mm^ (processing temperature 260°C) are manufactured 
from the molding compositions using an injection molding machine; measurement of the notched 
bar impact strength at room temperature (in accordance with the ISO 180 1 A method) and the 
thennal shape-stability using the Vicat B method in accordance with DIN 53 4_60 takes place on 
these rods. 

In order to determine the flow-seam strength, the impact strength in accordance with 
DIN 53 453 is measured on the connecting seam of test objects (processing temperature: 260°C) 
with dimensions of 170 x 10 x 4 mm) that had been injection molded from both sides. 

The combustion characteristics of the samples were measured in accordance with 
UL-Subj. 94 V on bars with dimensions of 127 x 12.7 x 1.6 mm that had been manufactured on 
an injection molding machine at 260°C. 

The UL 94 V test is carried out as follows. 

Samples of the substance are molded into bars with dimensions of 127 x 12.7 x 1.6 nam. 
The bars are mounted vertically in such a way that the underside of the sample object is located 
305 mm above a strip of fastening material. Each test bar is ignited individually by means of two 
sequential ignition procedures with a duration of 10 s; the combustion properties are observed 
after each ignition procedure, and then the sample is evaluated. A Bunsen burner with a 10 mm 
(3.8 inch [sic; 0.38 inch] high blue flame produced by natural gas with a thermal unit of 3.73 x 
10"^ kJ/m^ (1000 Btu per cubic foot) is used in order to ignite the sample. 

The UL 94 V-0 classification comprises the following described properties of materials 
that are tested in accordance with the UL 94 V procedure. The molding compositions in this class 
do not comprise samples that bum for longer than 10 s after each action of the test flame; they do 
not exhibit a total flame time of more than 50 s with action by the flame on two occasions on 
each test sample; they do not comprise samples that are completely incinerated apart from the 
retaining clamp that is attached to the upper end of the sample; they do not comprise samples that 
ignite, via burning droplets or particles, the piece of cotton wool wadding that is arranged 
underneath the sample; moreover, they do not comprise samples that glow for more than 30 s 
after removing the test flame. 
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Other UL 94 classifications designate samples that are less flame resistant, or that are less 
self-extinguishing, because they release flaming droplets or particles. These classifications are 
designated UL 94 V-1 and V-2. The term n.b. denotes "does not pass the test" and is the 
classification of samples that exhibit a subsequent burning time of > 30 s. 

Tables 1 and 2 below provide a compilation of the properties of the molding 
compositions in accordance with the invention. 



Table 1* 

Composition and properties of the molding compositions 



^ > 


? 




Ji 




O 






o 

:t 










m 
cn 




m 


r> 


n 


vn 




r- 
cn 


en 


I-- 


c*» 




00 






s 


DO 

s* 


S" 


?2 


_ 

sf 




i' 


f*» 

vf 

00 




»o 


*A 


in 
m 




o 
so 




o 






o 

vo " 


in 


Q 




*n 
o 


^ 


o* 


*A 


v» 
o" 


»n 
o* 


< 

o 






S- 


O 


o 


o 


o 

*n 


o 


O 


o 


o 


m 








u 


g 


o 
o" 


o 
*n 

O 


o 

O* 


O 

o* 


o 


o 
o 


o 


**\ 


m 
O* 


tn 




vr» 




»n 
^* 














vo^ 




CO 


i 




o 
to 


i 


1 


1 


f 


t 
J 


S 


! 


< 
■ 




1 


1 


1 


1 


o 

a 


1 

1 


« 

1 


1 


1 

■ 


i 


i 




o 
«o 
r> 




en 


! 


1 


o 

s 


o 

CO 


o 

2" 


o 

8 


O 

o* 

r> 


o 




o 

in 
«n 




vf 


O 

S! 




vT 
*o 




s" 


? 


s 




'53 




1 

CM 


1 






\0 




00 




o 





Key: 1 Example 

2 UL 94 Vat 1.6 mm 

3 Comparison [example] 
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Table 2 

Composition and properties of the molding compositions 
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3 Comparison [example] 

4 Does not pass the test 
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The molding compositions in accordance with the invention exhibit a very advantageous /1 1 

combination of properties comprising high thermal shape-stability, good mechanical properties, 
such as notched bar impact strength and flow-seam strength, and excellent flame resistance (V-0 
at 1.6 mm in accordance with UL-94 V). 

An addition of styrene copolymers leads to a slight decrease in thermal shape-stability 
and notched bar impact strength, and a drastic decrease in flow-seam strength. 

An increase in the quantity of flame protection agents is manifested by a marked decline 
in thermal shape-stability. 

If a monophosphate is used on its own, i.e. with no oligophosphate, then the flame 
protection does not reach the high level that is seen in the examples in accordance with the 
invention. 



Claims 

1. Flame resistant, thermoplastic, molding compositions that contain 

A) 70 to 98 parts by weight of an aromatic polycarbonate, 

B) 0.5 to 20 parts by weight of a graft polymer, 

C) 0.5 to 5 parts by weight of a mixture comprising 

C.l) 10 to 90 wt% based on D) [sic; C] of a monophosphorus compound of 



formula (I) 



o 



in which 

R\ and R^, independently of one another, signify Ci-Cs-alkyl, C6-C2o-aryl, or 

C7-Ci2-aralkyl, 

m is 0 or 1, and 
n is 0 or 1, and 



C.2) 90 to 10 wt%, based on C) of a phosphorus compound of formula (U) 



o 

II 



R — (O), P— O— X — O — P 



f! 



N 



in which 
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R"^, R^, R^, and R^, independently of one another, signify Ci-Cg-alkyl, 
Cs-Ce-cycloalkyl, Ce-Cio-aryl, or C7-Ci2-aralkyl, 

[the values of 1], independently of one another, are 0 or 1, 
Nisi through 5, and 

X signifies a monocyclic or polycyclic aromatic residue with 6 to 30 C atoms, and 
D) 0.05 to 5 parts by weight of a fluorinated polyolefm with an average particle 
diameter of 0.05 to 1000 |im, a density of 1.2 to 2.3 g/cm^, and a fluorine content of 65 to 
76 wt%. 

2. Molding compositions in accordance with Claim 1, containing 75 to 98 parts by weight 
of an aromatic polycarbonate A. 

3. Molding compositions in accordance with Claim 1, containing. graft polymers B) that 
are prepared via the copolymerization of 5 to 95 parts by weight of a mixture comprising 

50 to 95 parts by weight of styrene, a-methylstyrene, alkyl ring-substituted styrene, 
Ci-Cg-alkyl methacrylate, Ci-Cg-alkyl acrylate, or mixtures of these compounds, and 

5 to 50 parts by weight of acrylonitrile, methacrylonitrile, Ci-Cg-alkyl methacrylate, 
Ci-Cg-alkyl acrylate, maleic anhydride, Ci-C4-alkyl-N-substituted maleimide, or 
phenyl-N-substituted maleimide, or mixtures of these compounds, onto 

5 to 95 parts by weight of a rubber compound with a glass transition temperature below 

-10°C. 

4. Molding compositions in accordance with Claim 3 containing, as the rubber 
compounds, diene rubber compounds, acrylate rubber compounds, silicone rubber compounds, or 
ethylene/propylene/diene rubber compounds. 

5. Molding compositions in accordance with Claim 1, containing component C), in a 
quantity that acts synergistically, comprising a monophosphorus compound C.l) and an 
oligomeric phosphorus compound C.2). 

6. Molding compositions in accordance with Claim 1, containing, as component C), a 
mixture comprising 12 to 40 wt% C.l) and 60 to 88 wt% C.2). 

7. Molding compositions in accordance with Claim 1, containing triphenyl phosphate as 
component C.l). 

8. Molding compositions in accordance with Claim 1, containing an oligomeric 
phosphate as component C.2) in which R"^, R^, R^, and R^ are phenyl groups, and X is a 
phenylene group. 

9. Molding compositions in accordance with Claim 8, wherein X is a 
bisphenylisopropylidene group. 

10. Molding compositions in accordance with Claim 1, wherein component D) is used in 
the form of a coagulated mixture together with component B). 



11. Flame resistant thermoplastic molding composition in accordance with Claim 1, 
containing additives that are selected from the group comprising stabilizers, dyes, pigments, 
lubricants, mold release agents, fillers, reinforcing agents, nucleating agents, and antistatic 
agents. 

12. Use of the molding compositions in accordance with Claim 1 for the manufacture of 
molded objects. 
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@ Flammwidrige hochwarmeformbestandige Polycarbonat-Form masse n mit hoher FlieBnahtfestigkeit 

@ Flammwidnge, thermoplastische Formmassen enthal- 
tend 

A) 40 bis 98 Gew.-Teile eines aromatischen Polycarbo- 
nats, 

B) 0,5 bis 40 Gew.-Teile eines Pfropfpolymerisats, 

C) 0,5 bis 20 Gew.-Teile einer Mischung aus 

C.I) 10 bis 90 Gew.-%, bezogen auf C), einer Monophos- 
phorverbindung der Formel (1) 



R~(0)n-ij*-(0)— (!). 

C.2) 30 bis 10 Gew.-%, bezogen auf C), einer Phosphorver- 
bindung der Formel (11) 
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D) 0,05 bis 5 Gew.-Teile eines fluorrerten Polyolefins mit 
einem mittleren Teilchendurchmesser von 0,05 bis 1000 
pm, einer Dichte von 1,2 bis 2,3 g/m^ und einem Fluorge- 
halt von 65 bis 76 Gew.-%. 
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Beschreibung 

Die vorlicgcndc ErOndung bclrifft flammwidrigc Formmasscn aus Polycarbonatcn und Pfropfpolymcrisatcn, die 
durch cine wirksame Additiv-Kombination aus einer Monophosphorverbindung und einer oligomeren Phosphorverbin- 
5 dung flammwidrig ausgeriistet sind. Die erfindungsgemaBen Formmassen zeichnen sich durch cine hohe Warmeformbe- 
standigkeit, eine sehr hohe FlieBnahtfestigkeit und exzellente Flammwidrigkeit aus. 

EP-A 0 174 493 (US-P 4 983 658) beschreibt flammgeschutzte, halogenhaltige Polymermischungen aus aromati- 
schem Polycarbonat, styrolhaltigem Pfropfcopolymer Monophosphaten und einer speziellen Polytetrafluorethylen-For- 
mulierung. Im Brandverhalten und mechanischen Werte-Niveau sind diese Mischungen zwar ausreichend, allerdings 
10 konncn Dcfizitc bci der FlieBnahtfestigkeit sowie in dcr thermischen Bestandigkcit auftrctcn. 

In US-P 5 030 675 werden flammwidrigc, thermoplastische Formmassen aus aromatischem Polycarbonat, ABS-Poly- 
merisat, Polyalkylenterephthalat sowie Monophosphaten und fluorierten Polyolefinen als Flammschutzadditive be- 
schriebcn. Dcr gutcn SpannungsriBbcstandigkeit und FlieBnahtfestigkeit stehcn als Nachtcile Defizitc bei der Kerb- 
schlagzahigkeit sowie ungeniigende Thermostabilitat bei hohe thennischer Belastung wie z. B. dem Verarbeitungspro- 
15 zeB gegeniiber. Bin weiterer Nachteil ist darin zu sehen, daB zur Erzielung eines wirksamen Flammschutzes relativ hohe 
Mengen Flammschutzmillel bcnotigl werden, die die Warmeformbcstandigkeit stark cmiedrigen. 

Diphosphate sind als Flammschutzadditive bekamit In JA 59 202 240 wird die Herstellung eines solchen Produktes 
aus Phosphoroxichlorid, Diphenolen wie Hydrochinon oder Bisphenol A und Monophenolen wie Phenol oder Kresol be- 
schrieben. Diese Diphosphate konnen in Polyamid oder Polycarbonat als Flammschutzmittel eingesetzt werden. 
20 In EP-A 0 363 608 (= US-P 5 204 394) werden Polymermischungen aus aromatischem Polycarbonat, styrolhaltigem 
Copolymer und Pfropfcopolymer sowie oligomeren Phosphaten als Flammschutzadditive beschrieben. Diese Mischun- 
gen zeigen zwar eine g ute Flammwidri g keit u nd eine reduzierte Formenbclagsbildun g, besitzen aber nicht die fur viele 
Anwendungen gcfordcrte hohe FlieBnahtfestigkeit und Flammschutzwirkung. Mit zunehmendcm Molekulargcwicht der 
oligomeren Phosphate nimmt die \\^rksamkeit bezuglich Flammschutz ab. 

25 In EP-A 0 640 655 wer den Formmassen aus Polycarbonat, Styrol-Copolymcrisat, ABS-Pfropfpolymerisaten und einer 

Kombination aus Monophosphaten und oligomeren Phosphaten als Flammschutzmittel beschrieben. Als Nachteil ist 
auch hier die durch die Styrolcopolymerisate verursachte niedrige FlieBnahtfestigkeit zu erwahnen. 

GemaB DE-A 195 47 013 besitzen Formmassen aus Polycarbonat, Pfrop^lymerisat und oligomeren Phosphaten als 
Flammschutzmittel eine ausgezeichnete Flammwidrigkeit. Monophosphate sind in den erfindungsgemaBen Fornunassen 
30 nicht enthalten. 

In EP-A 0 73 1 140 werden Polymermischungen aus Polycarbonat, Pfropfpolymerisat und einer Kombination aus Mo- 
nophosphaten und oligomeren Phosphaten als Flanmischutzmittel beschrieben. Diese Mischungen besitzen gute Ramm- 
widrigkeit und gute thennische StabilitaL Nachteilig ist jedoch, daB zur Erzielung eines wirksamen Rammschutzmittel 
(V-0 bei 1,6 mm Dicke gemaB UL 94 V) mindestens 5 Gew.-Teile der Phosphorverbindung benotigt werden, was nega- 

35 tive Auswirkungen auf die Warmeformbcstandigkeit hat. 

ttberraschcnderweise wurde nun gefunden, daB halogcnfreie Formmasscn aus Polycarbonat, Pfropfpolymerisat und 
eine Rammschutzadditiv-Kombination aus einer Monophosphorv^indung und einer Phosphorverbindung eine sehr 
giinstige Eigenschaftskombination aus hoher Warmeformbcstandigkeit, gutem mechanischem Niveau (Kcrbschlagza- 
higkeit, RieBnahtfestigkeit) und exzellenterRammwidrigkeit aufweisen. 

40 Gegenstand der Erfindung sind flammwidrigc, thermoplastische Fonnmassen enthaltcnd 

A) 70 bis 98 Gew. -Tcilen, vorzugsweise 75 bis 98 Gew. -Teilen, besonders bevor/ugt 80 bis 98 Gew.-Teilcn eines 
aromatischen Polycarbonats, 

B) 0,5 bis 20 Gew.-Tcilen, vorzugsweise 1 bis 20 Gew. -Teilen, besonders bevorzugt 2 bis 12 Gew.-Teilcn eines 
45 PfropQx)lymerisats, 

Q 0,5 bis 5 Gew.-Teilcn, bevorzugt 0,5 bis 4 Gcw.-Teilen, besonders bevorzugt 0,5 bis 3 Gew.-Teilcn einer Mi- 
schung aus 

C.l) 10 bis 90Gew.-%, vorzugsweise 12 bis 50, insbesonderc 14 bis 40, ganz besonders bevorzugt 15 bis 
40 Gcw.-%, (bezogen auf die Gcsamtmenge C) einer Monophosphorverbindung der Formel (I) 

50 

O 
II 

R— (0)n"P-(O)— R (I) 
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worin 

60 R^ und R? unabhangig-voncinander Ci-Cg-Alkyl, C6-C2o-Aryl oder C7-Ci2-Aralkyl, 

m 0 oder 1 und 
n 0 oder 1 bedeuten und 

C.2) 90 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 88 bis 50, insbesonderc 86 bis 60, ganz besonders bevorzugt 85 bis 
60 Gew.-% (bezogen auf die Gcsamtmenge C) einer Phosphorverbindung der Formel (U) 
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(II) 



R^, R^, R^ R^ unabhangig voneinander Ci-Cg-Alkyl, Cs-Ce-Cycioalkyl, C6-Ci(rAryl oder C7-Ci2-Aralkyl, 
1 unabhangig voneinander 0 cxlcr 1, 
N 1 bis 5 und 

X einen ein- oder mehrkemigen aromatischen Rest mit 6 bis 30 C-Atomen bedeuten, 
D) 0,05 bis 5 Gcw.-Tcilcn, vorzwgswcisc 0,1 bis 2 Gew.-Teilc, bcsondcrs bcvorzugt 0,1 bis 1 Gcw.-Teile cines fluo- 
rierten Polyolefins niit einem mittleren Teilchendurchmesser von 0,05 bis 1000 ^m, einer Dichte von 1,2 bis 
2,3 g/cm-' und einem Fluorgehalt von 65 bis 76 Gew.-%. 



Komponente A 



Erfindungsgemafi gecigncte, thcrmoplastische, aromatiscbc Polycarbonate gcmaB Komponente A sind solche auf Ba- 
sis der Diphenole der Formel (HI) 



<B)o 



HO 





OH 



-IP 



(III) 



worm 

A eine Einfachbindung, Ci-Cs-Alkylen, CrCs-Alkyliden, Cs-Q-Cycloalkyliden, -S- odor -SOr , 
B Chlor, Brom 
q 0, 1 oder 2 und 
p 1 oder 0 sind 

oder alkylsubstituierte Dihydroxyphenylcycloalkane der Formel (IV), 



HO 




(IV) 



r""^ ^r" 



worin 

R^ und R^ unabhangig voneinander Wasserstoff, CpCg-Alkyl, Cs-Ce-CycloalkyI, Ci-Cio-Aryl, bevorzugt Phenyl, und 
C7-Cir Aralkyl, bevorzugt Phenyl-CrQ-Alkyl, insbesondere Benzyl, 
m eine ganze Zahl von 4, 5, 6 oder 7, bevorzugt 4 oder 5, 

R^^ und R^^ fur jedes Z individuell wahlbar, unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci-Q-Alkyl 
und 

Z Kohlenstoflf bedeuten, mit der MaBgabe, daB an mindestens einem Atom Z R*° und R^^ gleichzeitig Alkyl bedeuten. 

Geeignete Diphenole der Formel (HI) sind z. B. Hydrochinon, Resorcin, 4,4'-Dihydroxydiphenyl, 2,2-Bis-(4-hydroxy- 
phcnyO-propan, 2,4-Bis-(4-hydroxyphcnyI)-2-methylbutan, 1 ,l-Bis-(4-hydroxyphcnyI)-cyclohcxan. 

BevoTzugte Diphenole der Formel (HI) sind 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-und l,l-Bis-(4^hydroxyphenyl)- 
cyclohexan. 

Bevor/ugte Diphenole der Formel (TV) sind l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3-dimethyIcyclohexan, l,l-Bis-(4"hydro- 
xyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan und 1 ,1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)-2,4,4-trimethyl-cyclopentan. 

Erfindungsgemafi geeignete Polycarbonate sind sowohl Homopolycarbonate als auch Copolycarbonate. 

Komponente A kann auch eine Mischung der vorstehend definierten thermoplastischen Polycarbonate sein. 

Polycarbonate konnen in bekannter Weise aus Diphenolen mit Phosgen nach dem Phasengrenzflachenverfahien oder 
mit Phosgen nach dem Verfahren in homogener Phase, dem sogenannlen Pyridinverfahren, heigestellt werden, wobei das 
Molekulaigewicht in bekannter Weise durch eine entsprechende Menge an bekannten Kettenabbrechem eingestellt wer- 
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den kann. 

Geeignete Kettenabbrecher sind z. B. Phenol, p-tert.-ButyiphenoI cxler aber auch langkettige Aikylphenole, wie 4- 
(l,3-Tctraiiicthyibutyl)-phcnol gcmaB DE-OS 28 42 005 odcr Monoalkylphcnol bzw. Diaikylphcnol mil insgcsamt 8 bis 
20 C-Atomen in den Alkylsubstituenten gemaB deutscher Patentanmeldung P 3 506 472.2, wie 3,5-di-tert.-ButyIphenol, 
5 p-iso-Octylphenoi), p-tert.-Octylphenol, p-Dodecylphenoi und 2-(3,5-Diinethylheptyl)-phenoi und 4-(3,5-Diniethylhep- 
tyl)-phenol. 

Die Menge an Kettenabbrechern betragt im allgemeinen zwischen 0,5 und 10 Mol-%, bezogen auf die Sunime der je- 
weils eingesetzten Diphenole der Formeln (HI) und/oder (IV). _ 

Die erfindungsgemaB geeigneten Polycarbonate A haben mittlere Molekulaigewichte (M^, Gewichtsmittel, gemessen 
10 z. B. durch Ultrazcntriftigation odcr Strculichtmcssung) von 10 000 bis 2(X) 000, vorzugsweise 20 000 bis 80 000. 

Die erfindungsgemaB geeigneten Polycarbonate A konnen in bekannter Weise verzweigt sein, und zwar vorzugsweise 
durch den Einbau von 0,05 bis 2 Mol-%, bezogen auf die Summe der eingesetzten Diphenole, an drei- oder mehr als drei- 
funktioncUen Vcrbindungcn, z. B. solchcn mit drd odcr mehr als drci phcnolischcn Gruppcn. 

Bevorzugte Polycarbonate sind neben dem Bisphenol-A-Homopolycarbonat die Copolycarbonate von Bisphenol A 
15 mit bis zu &) Mol-%, bezogen auf die Mol-Summen an Diphenolen, 1,1 Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohe- 
xan. 

Die Polycarbonate A konnen teilweise od^ vollstandig durch aromatische Polyestercarbonate ersetzt werden. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform kann das aromatische Polycarbonat A aus einem Gemisch von zwei oder mehr 
Polycarbonaten A.l und A.2 mit gleicher oder verschiedener Struktur ersetzt werden, die unterschiedliche realtive L6- 
20 sungsviskositaten haben. Vorzugsweise haben die Polycarbonate gleiche Stirukttiren. 

Bezogen auf das Gemisch der Polycarbonate A.l und A.2 betragt der Gewichtsanteil A.l 5 bis 95, vorzugsweise 25 bis 
75 Gew.-%, insbesondere 10 bis 35 Gew.-%, und der Gewichtsanteil A.2 95 bis 5, vorzugsweise 75 bis 25 Gew.-%, ins- 
bcsondcrc 35"bis iO Gcw.-%. 

Das (jemisch der Polycarbonate A.l und A.2 zeichnet sich dadurch aus, daB die relative Losungsviskositat von A.l 
25 1 , 1 8 bis 1 ,24 betragt, daB die relative Losungsviskositat von A.2 1 ,24 bis 1 ,34 betragt. \forzugsweise ist die Differenz der 
rclatiVcn Ix)sungsviskositaten^on"ATl"und A".2^g^^^ 0,06, insbcsondercgroBcFoder gleich 0,09, d. h. rela- 

tive Losungsviskositat (A.2) - relative Losungsviskositat (A.l) > 0,06, insbesondere > 0,09. Die relative Losungsvis- 
kositat vnid gemessen in CH2CI2 als Losungsmittel bei 25°C bei einea: Konzentration von 0,5 g/100 ml. 

Einer der beiden Polycarbonat-Bestandteile A.l oder A.2 im Gemisch kann ein recycliertes Polycarbonat sein. Unter 
30 recyclisiertem Polycarbonat werden solche Produkte verstanden, die bereits einen Verarbeitungs- und Lebenszyklus hin- 
t^ sich haben und durch spezielle Aufarbeitungsverfahren von anhaftenden Verunreinigungen soweit befreit worden 
sind, so daB sie fur weitere Anwendungen geeignet sind. 

Komponente B 

35 

Die Pfropfpolymerisatc B) umfassen z. B. Pfropfpolymerisate mit kautscbukelastischcn Eigenschaften, die im wcsent- 
lichen aus mindestens 2 der folgenden Monomeren erhaltlich sind: Chloropren, Butadien-1,3, Isopren, Styrol, Acrylni- 
tril, Ethylen, Propylen, Vinylacetat und (Meth-)Acrylsaureester mit 1 bis 18 C-Atomen in der Alkoholkomponente; also 
Polymerisate, wie sie z. B. in "Methoden der Organischen Chemie" (Houben-Weyl), Bd. 14/1, Georg Thieme-Verlag, 
40 Stuttgart 1961, S. 393-406 und in C.B. Bucknall, "Toughened Plastics", AppL Science Publishers, London 1977, be- 
schrieben sind. Bevorzugte Polymerisate B) sind partiell vemetzt und besitzen Gelgehalte von iXber 20 Gew.-%, vorzugs- 
weise iiber 40 Gew.-%, insbesondere iiber 60 Gew.-%. 

Bevorzugte Pfropfjxjlymerisate B) umfassen Pfropfpolymerisate aus: 

45 B.l) 5 bis 95, vorzugsweise 30 bis 80 Gew.-Teile, einer Mischung aus 

B.1.1) 50 bis 95 Gew.-Teilen Styrol, a-Methylstyrol, mcthylkcmsubstituicrtcm Styrol, Ci-Cg-Alkylmcthacry- 
lat, insbesondere Methylmethacrylat, Ci -Cg-Alkylacrylal, insbesondere Methylacrylat, oder Mischungen die- 
ser Verbindungen und 

B.l. 2) 5 bis 50 Gew.-Teilen Acrylnitril, Methacrybiilril Ci-C(rAlkylmethacrylaten, insbesondere Methylme- 
50 thacrylat, Ci-Cg-Alkylacrylat, insbesondere Methylacrylat, Maleinsaureanhydrid, Ci-C4-alkyl- bzw. -phenyl- 

N-substituicrte Maleinimide oder Mischungen dieser Verbindungen auf 
B.2) 5 bis 95, vorzugsweise 20 bis 70 Gew.-Teilen Polymerisat mit einer Glasiibergangstemperatur unter -lOX. 

Bevorzugte Pfropfix>lymerisate B) sind z. B. mit Styrol und/oder Acryhiitril und/oder (Meth-)Acrylsaurealkyleslem 
55 gepfropfte Polybutadiene, Butadien/Styrol-Copolymerisate und Acrylatkautschuke; d. h. Copolymerisate der in der DE- 
OS 16 94 173 (= US-PS 3 564 077) beschriebenen Art; mit Acryl- oder Methacrylsaurealkylestem, Vmylacetat, Acryl- 
nitril, Styrol und/oder AUcylstyrolen gepfropfte Polybutadiene, Butadien/Styrol- oder Butadien/Acrylnitril-C^polymeri- 
sate, Polyisobutene oder Polyisoprene, wie sie z. B. in der DE-OS 23 48 377 (- US-PS 3 919 353) beschrieben sind. 

Bcsondcrs bcvorzugc Pfropfpolymerisate B) sind Pfropfpolymerisate, die durch Pfropfrcaktion von 

60 

I. 10 bis 70, vorzugsweise 15 bis 50, insbesondere 20 bis 40 Gew.-%, bezogen auf Pfropfprodukt, mindestens eines 
(Meth-)Acrylsaureesters oder 10 bis 70, vorzugsweise 15 bis 50, insbesondere 20 bis 40 Gew.-% eines Gemisches 
aus 10 bis 50, vorzugsweise 20 bis 35 Gew.-%, bezogen auf Gemisch, Acrylnitril oder (Meth-)Acrylsaureester und 
50 bis 90, vorzugsweise 65 bis 80 Gew.-%, bezogen auf Gemisch, Styrol auf 
65 II. 30 bis 90, vorzugsweise 50 bis 85, insbesondere 60 bis 80 Gew.-%, bezogen auf Pfropfprodukt, eines Butadien- 

Polymerisats mit mindestens 50 Gew.-%, bezogen auf II, Butadienresten als Pfropfgrundlage, 

erhaltlich sind. 
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wobei vorzugsweise der Gelanteil der Pfropfgrundlage II mindestens 70 Gew.-% (in Toluol gemessen), der Pfropfgrad G 
0,15 bis 0,55 und der tnittlere Teilchendurchmesser dso des Pfropfpoiymerisats B) 0,05 bis 2, vorzugsweise 0, 1 bis 
0,6 pm, bctragcn. 

(Meth-)Acrylsaureester I sind Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure und einwertiger Alkohole mil 1 bis 18 C-Ato- 
men. Besonders bevorzugt sind Methacrylsauremethylester, -ethylester und -propylester. 

Die Pfropfgrundlage TI kann neben Butadienresten bis zu 50 Gew.-%, be7X)gen auf TT, Reste anderer ethylenisch unge- 
sattigter Monomerer, wie Styrol, Acrylnitril, Ester der Acryl- oder Methacrylsaure mit 1 bis 4 C-Atomen in der Alkohol- 
komponente (wie Methylacrylat, Ethylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat), Mnylester und/oder \^nylether 
enthalten. Die bevorzugte Pfropfgrundlage IT besteht aus reinem Polybutadien. 

Da bd der Pfropfreaktion die Pfropfmonomcrcn bckanntlich nicht unbedingt vollstandig auf die Pfropfgrundlage auf- 
gepfropft werden, werden erfindungsgemaB unter Pfropfpolymerisaten B) auch solche Produkte verstanden, die durch 
Polymerisation der Pfropfmonomeren in Gegenwart der Pfropfgrundlage gewonnen wo-den. 

Der P&opfgrad G bczcichnct das Gewichtsverhaltnis von aufgepfropften Pfropfinonomercn zur Pfropfgrundlage und 
ist dimensionslos. 

Die mittlere TeilchengroBe dso ist der Durchmesser, oberhalb und unterhalb dessen jeweils 50 Gew.-% der Teilchen 
liegcn. Er kann mitlcls Ultrazcntrifugenmcssungcn (W. Scholtan, H. Langc, KoUoid, Z. und Z. Polymerc 250 (1972), 
782-796) bestimmt werden. 

Besonders bevorzugte Pfropfpolymerisate B) sind z. B. auch Pfropfpolymerisate aus 

a) 20 bis 90 Gew.-%, bezogen auf B), Acrylatkautschuk nait einer Glasub^angstemperatur unter -20°C als 
Pfropfgrundlage und 

b) 10 bis 80 Gew.-%, bezogen auf B), mindestens eincs polymerisierbaren, eth yleni sch ungesattigten Monomeren, 
d^sen bzw. dcrcn in Abwcscnheit von a) entstandcncn Homo- bzw. Copolymerisatc eine Glasiibergangstcmpcratur 
iiber 25°C batten, als Pfropftnonomere. 

DicAcrylatkautschukc (a) der Polymerisatc B) sind vorzugsweise Polymerisatc aus Acrylsaurealkyiestcm, gcgcbe- 
nenfalls mit bis zu 40 Gew.-%, bezogen auf(a), anderer polymerisierbarer, ethylenisch ungesattigter Monomerer. Zu den 
bevorzugten polymerisierbaren Acrylsaureestem gehoren Ci-Cg-Alkylester, beispielswdse Methyl-, Ethyl-, n-Butyl-, n- 
Octyl- und 2-Ethylhexylester sowie Mischungen dieser Monomeren. 

Ziir Vemetzung konnen Monomere mit mehr als einer polymerisierbaren Doppelbindung copolymerisiert werden. Be- 
vorzugte Beispiele fur vemetzende Monomere sind Ester ungesattigter Monocarbonsauren mit 3 bis 8 C-Atomen und un- 
gesattigter einwertiger Alkohole mit 3 bis 12 C-Atomen oder gesattigter Polyole mit 2 bis 4 OH-Gruppen und 2 bis 20 C- 
Atomen, wie z. B. Ethylenglykoldimethacrylat, Allylmethacrylat; mehrfach ungesattigle heterocyclische Verbindungen, 
wie z. B. Trivinyl- und Triallylcyanurat; polytunktionelle Vinylverbindungen, wie Di- und IVivinylbenzole; aber auch 
Triallylphosphat und Diallylphthalat. 

Bevorzugte vemetzende Monomere sind Allylmethacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat, Diallylphthalat und heterocy- 
clische Verbindungen, die mindestens 3 ethylenisch ungesattigle Gruppen aufweisen. 

Besonders bevorzugte vemetzende Monomere sind die cyclischen Monomeren IHallylcyanurat, Triallylisocyanurat, 
Trivinylcyanurat, Triacryloylhexahydro-s-triazin, Triallylbenzole, 

Die Menge der vemetzenden Monomeren betragt vorzugsweise 0,02 bis 5, insbesondere 0,05 bis 2 Gew.-%, bezogen 
auf Pfropfgrundlage (a). 

Bei cyclischen vemetzenden Monomeren mit mindestens 3 ethylenisch ungesattigten Gruppen ist es vorteilhafl, die 
Menge auf unter 1 Gew.-% der Pfropfgrundlage (a) zu beschranken. 

Bevorzugte "andere" polymerisierbare, ethylenisch ungesattigle Monomere, die neben den Acrylsaureestem gegebe- 
nenfalls zur Herstellung der Pfropfgrundlage (a) dienen konnen, sind z. B. Acrybiitril, Styrol, a-MethylstyroL, Acryla- 
midc, V^yl-Ci-Cfi-alkylcthcr, Methylmethacrylat, Butadien. Bevorzugte Acrylatkautschuke als Pfropfgrundlage (a) sind 
Emulsionspolymerisate, die einen Gelgehalt von mindestens 60 Gew.-% aufweisen. 

Weitere geeignete Pfropfgrundlagen sind Silikonkautschuke mit pfropfaktiven Stellen, wie sie in den OflFenlegungs- 
schriften DE 37 04 657, DE 37 04 655, DE 36 31 540 und DE 36 3 1 539 beschrieben werden. 

Der Gelgehalt der Pfropfgrundlage (a) wird bei 25°C in Dimethylformaniid bestimmt (M. Hoffmann, H. Kromer, R. 
Kuhn, Polymeranalytik I und II, Georg Thieme-Verlag, Stuttgart 1977). 

Die fur die bevor/.ugte Ausfuhrungsform der gemeinsamen Fallung mit dem Tbtrafluorethylenpolymerisat D) zu ver- 
wendenden waBrigen Dispersionen von Pfropfpolymerisat B) besitzen im allgemeinen Feststoffgehalte von 25 bis 60, 
vorzugsweise von 30 bis 45 Gew.-%. 

Komponente Q 

Die erfindungsgemaBen Polymermischungen enthalten als Flammschutzmittel eine Mischung aus einer Monophos- 
phorverbindung C. 1 ) und einer Phosphorvcrbindung C.2). Komponente C. 1 ) stellt cine Phosphorverbindung gemaB For- 
mel (I) dar. 
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R— (o)-P-(0)— (1). 

5 I 
R^ 

10 In der Formcl bedcutcn 

R\ und unabhangig voneinander Ci-CrAlkyl, vorzugsweise CrC4-Alkyl, CVCVAryl. vorzugsweise Phenyl 
Oder Naphthyl oder C7-Ci2-Aralkyl, vorzugsweise Phenyl-Ci-C4-alkyl, 
m 0 Oder 1 und 
D 0 Oder 1 . 

15 Die erfindungsgemaB geeigneten Phosphorverbindungen gemaB Komponente C. 1) sind generell bekannt (s. beispiels- 
wcise Ullmanns Eozyklopadic dor lechnischcn Chemie, Bd. 18, S. 301 IT, 1979; Houbcn-Wcyl, Methodcn dcr Organi- 
schen Chemie, Bd. 12/1, S. 43; Beilstein, Bd. 6, S. 177). Bevorzugte Substituenten R^ bis R^ umfassen Methyl, Butyl, 
Octyl, Phenyl, Kresyl, Cumyl und Naphthyl. Besondears bevorzugt sind Methyl, Ethyl, Butyl, gegebenenfalls dutch Me- 
thyl Oder Ethyl substituiertes Phenyl. 

20 Bevorzugte Phosphorverbindungen C.l) (Formel (I)) umfassen beispielsweise THbutylphosphat, Triphenylphosphat, 
Trikresylphosphat, Diphenylkresylphosphat, Diphenyloctylphosphat, Diphenyl-2-ethylkresylphosphat, 1Vi-(isopropylp- 
henyl)-phosphat. Methyl phosphonsauredi methylester, J/lethylphosphonsaurediphenylester, Phenylphosphonsauredie- 
thylester, Tnphenylphosphinoxid und tnkrcsylphosphinoxid. 

Komponente C.2) stellt eine Phosphorverbindung der Formel (U) dat 



25 



30 



O 

R— (O), P- 



o 

II 

O— X O P- 

I 

(9)i 



R^ 



-(O), r' {II) 



N 



35 In der Formel bedeuten R"*, R^, R^, R'' unabhangig voneinander Ci-Cg-Alkyl, vorzugsweise Ci-Q-Alkyl, Cs-Ce-Cy- 
cloalkyl, Ce-Cio-Aryl oder C-rCir Aralkyl, bevorzugt sind Phenyl, Naphthyl, Benzyl. Die aromatischen Gruppcn R^, R^, 
R^ und R^ konnen ihrerseits mit Alkylgruppen substitui^ sein. Besonders bevorzugte Aryl-Reste sind Kresyl, Phenyl, 
Xylenyl, Propylphenyl oder Butylphaiyl. 

X in der Formel (II) bedeutet einen ein- oder mehrkemigen aromatischen Rest mit 6 bis 30 C-Atomen. Dieser leitel 
40 sich von Diphenolen ab wie z. B. Bisphenol A, Resorcin oder Hydrochinon. 

1 in der Formel (II) kann unabhangig voneinander 0 oder 1 sein, vorzugsweise ist 1 gleich 1. 

N kann Werte zwischen 1 und 5, voraugsweise zwischen 1 und 2, einnehmen. Als erfindungsgemaBe Komponente 
C.2) konnen auch Mischungen verschiedener Phosphate eingesetzt werden. In diesem Fall hat N einen Durchschnitts- 
wert zwischen 1 und 5, vorzugsweise zwischen 1 und 2. 

45 Die erfindungsgemaBen Polymermischungen enthalten als Hammschutzmittel eine Mischung aus C.l) und C.2). Die 
Mcngcnverhaltnissc von C.l) und C.2) sind dabei so zu wahlcn, daB eine syncrgistische Wrkung erzielt wird. Die Mi- 
schung besteht im allgemeinen aus 10 bis 90 Gew.-% C.l) und 90 bis 10 Gew.-% C.2) (jeweils bezogen auf C)). Beson- 
ders giinstige Eigenschaftsbedingungen ergeben sich im Vorzugsbereich von 1 2 bis 50, insbesondere 14 bis 40, ganz be- 
sonders bevorzugt 15 bis 40Gew.-% C.l) und 88 bis 50, insbesondere 86 bis 60, ganz besonders bevorzugt 85 bis 

50 60Gew.-%C.2). 

Komponente D 

Die fluorierten Polyolefine D) sind hochmolekular und besitzen Glasubergangstemperaturen von iiber -30**C, in der 
55 Regel von uber 1(X)°C, Fluorgehalte, vorzugsweise von 65 bis 76, insbesondere von 70 bis 76 Gew.-%, mittlere Tbilchen- 
durchmesser dso von 0,05 bis 1000, vorzugsweise 0,08 bis 20 \im. Im allgemeinen haben die fluorierten Polyolefine D) 
eine Dichte von 1,2 bis 2,3 g/cm^. Bevorzugte fluorierte Polyolefine D) sind Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenfluorid, 
TetrafluorethylenAlexafluorpropylen- und Ethylen/Tetrafluorethylen-Copolymerisate. Die fluorierten Polyolefine sind 
bekannt (vgl. "Vinyl and Related Polymers" von Schildknecht, John Wiley & Sons, Inc., New York, 1962, Scitc 
60 484-494; "Ruorpolymers" von Wall, Wiley-Interscience, John Wdey & Sons, Inc., new York, Band 13, 1970, Seite 
623-654; "Modem Plastics Encyclopedia", 1970-1971, Band 47, No. 10 A, Oktober 1970, Mc Graw-HiU, Inc., New 
York, Seite 1 34 und 774; "Modem Plastics Encyclopedia", 1 975-1 976, Oktober 1 975, Band 52, Nr. 1 0 A, Mc Graw-Hill, 
Inc., New York, Seite 27, 28 und 472 und US-PS 3 671 487, 3 723 373 und 3 838 092). 

Sie konnen nach bekannlen Verfahren hergestellt werden, so beispielsweise durch Polymerisation von Tfetrafluorethy- 
65 len in waBrigem Medium mit einem freie Radikale bildenden Kalalysator, beispielsweise Natrium-, Kalium- oder Am- 
moniumperoxidisulfat bei Drucken von 7 bis 71 kg/cm^ und bei Temperaturen von 0 bis 200'*C, vorzugsweise bei Tem- 
peraturen von 20 bis lOOT. (Nahere Einzelheiten s z. B. US-Patent 2 393 967). Je nach Einsatzform kann die Dichte die- 
ser Materialien zwischen 1,2 und 2,3 g/cm-', die mittlere TeilchengroBe zwischen 0,05 und 1000 fmi liegen. 
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ErfindungsgemaB bevorzugte fluorierte Polyolefine D) sind Tetxafluorethylenpolymerisate und haben mittlere Teil- 
chendurchmesser von 0,05 bis 20 pan, vorzugsweise 0,08 bis 10 jim, und eine Dichte von 1,2 bis 1,9 g/ctn** und werden 
voreugswcisc in Form cincr koagulicitcn Mischung von Emulsioncn dcr Ttlrafluorclhylcnpolymcrisatc D) mil Emulsio- 
nen der Pfix>pfpolymerisate B) eingesetzt. 

Zur Herstellung einer koagulierten Mischung aus B) und D) wird zuerst eine waBrige Emulsion (Latex) eines Pfropf- 5 
polymerisates B) mit mittleren Latexteilchendurchmesser von 0,05 bis 2 pm, insbesondere 0,1 bis 0,6 pm, nnit einer fein- 
teillgen Emulsion eines Tetrafluorethylenpolymerisates D) in Wasser mit mitderen Teilchendurchmesser von 0,05 bis 
20 pm, insbesondere von 0,08 bis 10 pm, vermischt; geeignete Tetrafluorethylenpolymerisat-Emulsionen besitzen iibli- 
cherweise Feststoffgehalte von 30 bis 70 Gew.-%, insbesondere von 50 bis 60 Gew.-%. Die Emulsionen der Pfropfpoly- 
mcrisate B) besitzen Feststoffgehalte von 25 bis 50 Gcw.-%, vorzugsweise von 30 bis 45 Gcw.-%. 10 

Die Mengenangabe bei der Beschreibung der Komponente B) schlieBt den Anteil des Pfropfjpolymerisats fiir die ko- 
agulierte Mischung aus Pfropfi)olymerisat und fluorierten Polyolefinen mit ein. 

In der Emulsionsmischung licgt das Gcwdchtsverhalmis Pfropfpolymcrisat B) zum Tetrafluorethylcnpolymerisat D) 
bei 95 : 5 bis 60 : 40. AnschheBend wird die Emulsionsmischung in bekannter Weise koaguUert, beispielsweise durch 
Spriihtrocknen Gefriertrocknung oder Koagulation mittels Zusatz von anorganischen oder organischen Salzen, Sauren, 15 
Bascn oder organischen, mit Wasser mischbaren LosemiUeln, wic Alkoholen, Kctoncn, vorzugsweise bei Tcmpcraturcn 
von 20 bis 150°C, insbesondere von 50 bis 100°C. Falls erforderlich, kann bei 50 bis 200°C, bevorzugt 70 bis 100°C, ge- 
trocknet werden. 

Geeignete Tetrafluorethylenpolymerisat-Emulsionen sind handelsiibliche Produkte und werden beispielsweise von der 
Firma DuPont als Teflon® 30 N angeboten. 20 

Geeignete, in Pulverform einsetzbare fluoriCTte Polyolefine D) sind Tetrafluorcthylenpolymerisate mit mitderen Teil- 
chendurchmesser von 100 bis 1000 pm und Dichten von 2,0 g/c m^ bis 2, 3 g/cm ^. Geeig nete Tetrafl uorethyle npolymeri- 
sat-Pulver sind handclstibliche Produkte und werden beispielsweise von dcr Fa. DuPont unter dcm Handelsnamen Tbf- 
lon® angeboten. 

Die crfindungsfiemaBen Fonnmassen konncn ubliche Additive, wie Gleit- und Entformungsmittel, NukleiCTmittel, 25 
Antistatika, Stabilisatorcn, Fiill- und Verstarkungsstoffe sowie Farbstoffe und Pigmenlc enthaltcn. 

Die gefullten bzw. verstarkten Fonnmassen konnen bis zu 60, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die ge- 
fiillte bzw. verstarkte Formmasse, FuUt und/oder Verstarkungsstoffe enthalten. Bevorzugte Verstarkungsstoffe sind Glas- 
fasem. Bevorzugte Fiillstoffe, die auch verstarkend wirken konnen, sind Glaskugebi, Glimmer, Silikate, Quarz, T^kum, 
Titandioxid, Wollastonit. 30 

Die erfindungsgemaSen Fonnmassen, bestehend aus den Komponenten A) bis D) und gegebenenfalls weiteren be- 
kannten Zusatzen wie Stabilisatoren, Farbstoffen, Pigmenten, Gleit- und Entformungsmitteln, Full- und Verstarkungs- 
stoffen, Nukleiermittcl sowie Antistatika, werden hergestellt, indem man die jeweiligen Bestandteile in bekannter Weise 
vermischt und bei Temperature von 200°C bis 330°C in iiblichen Aggregaten wie Innenknetem, Extrudem und Doppel- 
wellenschnecken schmelzcompoundiert oder schmelzextrudiert. 35 

Gegcnstand der vorliegenden Erfindung ist somit auch ein Verfahrcn zur Herstellung von thermoplastischen Form- 
massen, bestehend aus den Komponenten A) bis D) sowie gegebenenfalls Stabilisatoren, Farbstoffen, Pigmenten, Gleit- 
und Entformungsmitteln, Fiill- und Verstarkungsstoffen, Nukleiermitteln sowie Antistatika, das dadurch gekennzeichnet 
ist, daB man die Komponenten A) bis D) sowie gegebenenfalls Stabilisatorcn, Farbstoffe, Pigmente, FlieBmittel, Fiill- 
und Verstarkungsstoffe, Gleit- und Entformungsmittel, Nukleiermittcl und/oder Antistatika nach erfolgter \ferniischung 40 
bei Tempwaturen von 200 bis 330°C in gebrauchlichen Aggregaten schmelzcompoundiert oder schmelzextrudiert, wo- 
bei die Komponente D) vorzugsweise in Form einer koagulierten Mischung mit der Komponente B) eingesetzt wird. 

Die Vermischung der einzelnen Bestandteile kann in bekannter Weise sowohl sukzessive als auch simultan erfolgen, 
und zwar sowohl bei etwa 2J0°C (Raumtemperatur) als auch bei hoherer Tempa^tur. 

Die Fonnmassen der vorliegenden Erfindung konnen zur Herstellung von Formkorpem jeder Art verwendet werden. 45 
Insbesondere konnen Formkorper durch SpritzguB hergestellt werden. Bcispiele fiir herstcllbarc Formkorpcr sind: Gc- 
hauseteile jeder Art, z. B. fiir Haushaltsgerate, wie Saftpressen, Kaffeemaschinen, Mixer, fur Buromaschinen, wie Mo- 
nitore Oder Drucker oder Abdeckplatten fiir den Bausektor und Telle fur den Kfe-Sektor. Sie werden auBerdem auf dem 
Gebiet der Elektrotechnik eingesetzt, weil sie sehr gute elektrische Eigenschaften haben. 

Besonders geeignet sind die Formmassen zur Herstellung von diinnwandigen Formteilen (z. B. Datentechnik-Gehau- 50 
seteile), wo besonders hohe Anspriiche an Kerbschlagzahigkeit, FlieBnahtfestigkeit und Rammwidrigkeit der eingesetz- 
ten Kunststoffe gestellt werden. 

Eine wdtere Form der Veraxbeitung ist die Herstellung von Formkorpem durch Blasformen oder durch Tlefziehen aus 
vorher heigestellten Flatten oder Folien. 

55 

Beispiele 
Komponente A.l) 

Polycarbonat auf Basis Bisphenol A mit einer relativen Losungsviskosilat von 1,26 bis 1,28 gemessen in Methylen- 60 
chlorid bei 25**C und einer Konzentration von 0,5 g/100 ml. 

Komponente A.2) 

Polycarbonat auf Basis Bisphenol A mit einer relativen T^sungsviskosital von 1 , 1 95 bis 1 ,205 gemessen in Methylen- 65 
chlorid bei 25°C und einer Konzentration von 0,5 g/100 ml. 
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Komponente A. 3) 

Polycarbonal auf Basis Bisphcnol A mil cincr rcladvcn LosungsviskosiLat von 1,305 bis 1,315 gcmcsscn in Mcthylcn- 
chlorid bei 25 °C und einer Konzentration von 0,5 g/100 ml. 

5 

Komponente A. 4) 

Polycarbonal auf Basis Bisphenol A mil einer relativen Losungsviskositat von 1,235 bis 1,245 gemessen in Methylen- 
chlorid bei 25°C und einer Konzentration von 0,5 g/100 ml. 

10 

Komponente B) 

Pfiopfpolymcrisat von 40 Gew.-Teilen Styrol und Acrylnitril im Vcrbaltnis 73 : 27 auf 60 Gcw. -Tcilc tcilchcnformi- 
gen vemetzten Polybutadienkautschuk (mittlerer Teilcbendurchmesser d^o = 0,3 fim), hergestellt durch Emulsionspoly- 
15 merisation. 

Komponente Q 

C.l) Triphenylphosphat (Disflamoll® TP der Firma Bayer AG) 
20 C.2) m-Phenylen-bis(di-phenyl-phosphat)(Fyroflex RDP der Firma Akzo) 

Komponente D 

Tetrafluorethylenpolymerisat (Teflon® der Firma DuPont) als koagulierte Mischung aus einer Pfiropfpolymerisat- 
25^__Emulsipn B) in Wasser und einer Tetrafluorethylenpolymerisat-Emulsion in Wasser. Das Gcwichtsverbaltnis Pfrop^x)- 
lymerisat B) zum Tetrafluorethylenpolymerisat D) in der Mischung ist 90 Gew.-% zu iS Gcw.-%. Die Tetrafluorcthylcn- 
polymerisat-Emulsion besitzt einen FeststofiFgehalt von 60 Gew.-%, der mitdere Teilcbendurchmesser liegt zwischen 
0,05 und 0,5 pm. Die SAN-P&opfix)lymerisat-Emulsion besitzt einen Feststofifgehalt von 34 Gew.-% und einen mittle- 
ren Latexteilchendurchmesser von 0,3 pm. 

30 

HersteUung der koagulierten Mischung 

Die Emulsion des Tctralluorethylenpolymcrisats (Teflon® 30 N der Fa. DuPont) wird mit der Emulsion des Pfropfpo- 
lymerisats B) vermischt und mit 1,8 Gew.-%, bezogen auf PolymerfeststoflF, phenolischer Antioxidantien stabilisiert Bei 
35 85 bis 95°C wird die Mischung mit einer waBrigen Losung von MgS04 (Bittersalz) und Essigsaure bei pH 4 bis 5 koagu- 
licrt, filtricrt und bis zur praktischen Elektrolytfrcihcit gcwaschen, anschlieBcnd durch Zcntrifugation von der Haupt- 
menge Wasser befreit und danach bei 100°C zu einem Pulver getrocknet. Dieses Pulver kann darm mit den weiteren 
Komponenten in den beschriebenen Aggregaten compoundiert werden. 

40 HersteQung und Priifung der erfindungsgemaBen Formmassen 

Das Mischen der Komponenten A bis D erfolgt auf einem 3-l-Innenkneten Die Massetemperatur ist 220-240°C. 
Von den Formmassen werden auf einer SpritzguBmaschine Stabe der Abmessung 80^10x4 mm^ (Verarbeitungstem- 
peratur 260°C) hergestellt, an denen sowohl die Messung der Kerbschlagzahigkeit bei Raumtemperatur (nach Methode 
45 ISO 180 lA) als auch die Warmeformbestandigkeit nach Vicat B gemaB DIN 53 460 erfolgt. 

Zur Ennittlung der FlieBnahtfestigkcit wird die Schlagzahigkeit nach DIN 53 453 an der Bindenaht von beidseitig aus- 
gespritzten Priiflcorpem (Verarbeitungstemperatun 260°C) der Dimension 170x10x4 mm gemessen. 

Das Brandverhalten der Proben wurde nach UUSubj. 94 V an Staben der Abmessung 127x12,7x1,6 mm gemessen, 
hergestellt auf einer SpritzguBmaschine bei 260°C. 
50 Der UL 94 V-Test wird wie folgt durchgefiihrt: 

Substanzproben werden zu Staben der Abmessungen 127x12,7x1,6 mm geformt. Die Stabe werden vertikal so mon- 
tierl, daB die Unterseite des Probekoipers sich 305 mm Qber einen Streifen Verbandstoff befindet. Jeder Probestab wird 
einzeb mittels zweier aufeinanderfolgender Zundvorgange von 10 s Dauer entzundet, die Brenneigenschaften nach je- 
dem Ziindvorgang werden beobachtet und danach die Probe bewertet. Zum Entziinden der Probe wird ein Bunsenbrenner 
55 mit einer 10 mm (3,8 inch) hohen blauen Flamme von Erdgas mit einer Warmeeinheit von 3,73x10^ kJ/m^ (1(X)0 BUT 
per cubic foot) benutzt. 

Die UL 94 V-O-Klassifizierung umfaBt die nachstehend beschriebenen Eigenschaflen von Materialien, die gemaB der 
UL 94 V-Vorschrift gepruft werden. Die Fornmaassen in dieser Klasse enthalten keine Proben, die langer als 10 s nach je- 
der Einwirkung der Tcstflammc brenncn; sic zcigcn koine Gesamtflanmizeit von mchr als 50 s bei der zwcimahgcn 
60 Rammeinwirkung auf jeden Probesatz; sie enthalten keine Proben, die voUstandig bis hinauf zu der am oberen Ende der 
Probe befestiglen Halteklammer abbrennen; sie weisen keine Proben auf, die die unterhalb der Probe angeordnete ^tte 
durch brennende Tropfen oder Teilchen entziinden; sie enthalten auch keine Proben, die langer als 30 s nach Entfemen 
der Testflamme glimmen. 

Andere UL 94-Klassifizierungen bezeichnen Proben, die weniger flammwidrig oder weniger selbstverloschend sind, 
65 weil sie flammende TVopfen oder Teilchen abgeben. Diese Klassifizierungen werden mit UI^ 94 V-1 und V-2 bezeichneL 
N.B. heiBt ,"nicht bestanden" und ist die Klassifizierung von Proben, die eine Nachbrennzeit von > 30 s aufweisen. 

Eine Zusammenstellung der Eigenschaflen der erfindungsgemaBen Formmassen ist in den nachfolgenden Tkbellen 1 
und 2 gegeben: 
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Die erfindungsgemaBen Fonnmassen zeigen eine sehr vorteilhafte EigenschaftskombinatioD aus hoher Warmeform- 
bestandigkeit, guten mechanischen Eigenschaften wie Kerbschlagzahigkeil und FlieBnahtfestigkeit und einer exzellen- 
icn Flammwidrigkcil (V-0 bci 1,6 mm gcmaB U1^94 V). 

Ein Zusatz von Styrolcopolymeren fiihrt zu einen geringen Abfall der Warmefonnbestandigkeit und Kerbschlagzahig- 
keil und einem drastischen Abfall der FlieBnahtfestigkeit. 

Eine Erhohung der Flammschutzmittelmenge zeigt sich in einem starken Ruckgang der Warmefonnbestandigkeit. 

Wird ein Monophosphat alleine, d. h. ohne Oligophosphat eingesetzt, erreicht der Hammschutz nicht das hohe Niveau 
wie bei den erfindungsgemaBen Beispielen. 

Patcntanspruche 

1. Flammwidrige, thermoplastische Formmassen enthaltend 

A) 70 bis 98 Gcw. -Telle cincs aromadschcn Polycarbonats, 

B) 0,5 bis 20 Gew.-Teile eines Pftopfpolymerisats, 

C) 0,5 bis 5 Gew.-Teile einer Mischung aus 

CI) 10 bis 90 Gcw.-%, bezogcn auf D), einer Monophosphorvcrbindung der Formcl (I) 



O 

II 



R— (0)„-P-(o)— 
(?). 



(1) 



R\ und R^ unabhangig voneinander CpCs-Alkyl, C6-C2(rAryl oder C7-C1 2-Aralkyl, 

m 0 oder 1 und 

n 0 oder 1 bedeuten und 

C.2) 90 bis 10 Gew.-%, bezogen auf Q, einer Phosphorverbindung der Formel (II) 



O 

R (O), P — ho— X O- 

(O). 
r' 



o 
II 

-p- 
t 

(9)1 



-(o)r 



N 



(II) 



worin 

R'*, R\ R^ R^ unabhangig voneinander Ci-C-g-Alkyl, Cs-Ce-Cycloalkyl, Q-Cio-Aryl oder Ci-Cir Aral- 
kyl 

unabhangig voneinander 0 oder 1 
N 1 bis 5 und 

X cincD ein- oder mchrkemigen aromatischen Rest mit 6 bis 30 C-Atomcn bedeuten und 
D) 0,05 bis 5 Gew.-Teile eines fluorierten Polyolefins mit einem mitderen Teilchendurchmesser von 0,05 bis 
1000 \mi, einer Dichte von 1,2 bis 2,3 g/cm^ und einem Ruorgehalt von 65 bis 76 Gew.-%. 

2. Formmassen gemaB Anspruch 1, enthaltend 75 bis 98 Gew.-Teile eines aromatischen Polycarbonats A. 

3. Fonnmassen gemaB Anspruch 1, enthaltend Pfropfi»lymerisate B) heigestellt durch Copolymerisation von 
5 bis 95 Gew. -Teilen einer Mischung aus 

50 bis 95 Gew.-Teilen Styrol, a-Methylstyrol, alkylkemsubstiluiertem Styrol, Ci-Cr Alkylmethacrylat, Ci-Cg-Al- 
kylacrylat oder Mischungen dieser Verbindungen und 

5 bis 50 Gew.-Teilen Acrykiitril, Methacrybittil, Ci-CrAlkyhnethacryiat, Ci-Cg-Alkylacrylat, Maleinsaureanhy- 
drid, Ci-Ci-alkyl- bzw. phenyl-N-substituiertem Maleinimid oder Mischungen dieser Verbindungen auf 
5 bis 95 Gew. -Telle Kautschuk mit einer Glasubergangstemperatur unter -10°C. 

4. Formmassen gemaB Anspruch 3, enthaltend als Kautschuke Dienkaulschuke, Acrylalkautschuke, Silikonkau- 
tschuke oder Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuke. 

5. Formmassen gcmaB Anspruch 1 , enthaltende Komponcnte C) in einer syncrgistisch wirkcndcn Menge aus einer 
Monophosphorvcrbindung C.l) und einer oligomeren Phosphorverbindung C.2). 

6. Formmassen gemaB Anspruch 1, enthaltend als Komponente C) eine Mischung aus 12 bis 40Gew.-% C.l) und 
60 bis 88 Gew.-% C.2). 

7. Formmassen gemaB Anspruch 1, enthaltend als Komponente C.l) Triphenylphosphat. 

8. Formmassen geraaB Anspruch 1, enthaltend als Komponente C.2) ein oligomeres Phosphat, bei dem R^, R^, R^ 
und R^ Phenylgruppen und X eine Phenylengruppe darstellt. 

9. Formmassen gemaB Anspruch 8, wobei X eine Bisphenylisopropylidengruppe darstellt. 

10. Formmassen gemaB Anspruch 1 , wobei Komponente D) in Form einer koagulierten Mischung mit der Kompo- 
nente B) eingesetzt wird. 
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11. Flammwidrige thermoplastische Formmasse gemaB Anspruch 1 enthaltend Zusatzstofife ausgewahlt aus der 
Gruppe der Stabilisatoren, Farbstoffe, Pigmente, Gleit- und Entformungsmittel, Fiill- und Verstarkungsmittel, Nu- 
klcicnnittcl und Antistatika. 

12, Verwendung der Formmassen gemaB Anspruch 1 zur Herstellung von Formkorpem. 



12 



